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(54) Zphsob piipravy aminoveho tvrdidla epoxidovych pryskyfic

ReSenf{ se tyké& p¥ipravy kapalného
tvrdidla epoxidovych prysky¥ic s vysokym
vodikovym ekvivalentem, pouZitelného pro
bezrozpoudt&dlové systémy. Jeho podstatou
je ptiprava kapalného aminového tvrdidla,
spocivajici v p¥idani roztoku epoxidové
pryskyfice v dicyklehexyletheru nebo
v technickych sm&sich obsahujicfch alespon
5 % dicyklohexyletheru vedle jinych vysoko-
vroucich organickych kapalin k nadbytku
polyaminu nebo sm&si polyaminu s cyklo-
hexylaminem za teplot 10 aZ 160 ©C v moldr-
nim pomé&ru epoxidové pryskyfice k polyaminu
nebo ke sm&si polyamin = cyklohexylamin
1:2 az 1:10. Popsanych tvrdidel mi¥e byt
pouZito pf¥i zpracovani licich epoxidovych
prysky¥ic, plastbetonid, vyztuZenych
konstruk&nich plastd, tmeld, lepidel a
nétérovych hmot.
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Vyndlez ¥e¥{ p¥ipravu kapalného aminového tvrdidla epoxidovych prysky¥ic na bdzi aduktu
epoxidovych prysky¥ic a polyamint.

V patentové literatu¥e bylo popséno pouziti benzylalkoholu jako ¥edidla aduktovych
tvrdidel epoxidovych prysky¥ic, které umoZhuje vyrazné sniZeni viskozity a zlep$eni zpracova-
telnosti vytvrzovanych kompozic. P¥i jeho pouZitf{ v tlustdich vrstvéch vytvrzovanych vyrobki
se predpoklddd trvalé zadrieni tohoto nereaktivniho ¥edidla ve hmot& vytvrzené pryskyfice,
takfe dochdz{i k jejimu trvalému zmdk&eni. Benzylalkchol nenf vyznamn&ji fyziologicky zdvadny
a jeho pou¥iti pro uvedend U¥ely je bez zdravotnfch problémi. OvSem teplota varu (t.v.)
benzylalkoholu je 205,4 ©c, co% m& za nasledek, %e v tenkych vrstvdch se po deldf doﬁé Cast
benzylalkoholu vypa¥i do ovzdu3f. Dal¥im nedostatkem benzylalkoholu je jeho sklon k oxidaci
vzdufnym kyslikem, coZ m& za ndsledek snifovdni dlinnosti polyaminového tvrdidla tvorbou
soll se vznikajici kyselinou benzoovou. Benzylalkohol je pak vzhledem k vicestuphové piipravé
pom&rné drahou surovinou.

zjistili jsme, %e lep&{ vysledky ne% s benzylalkoholem se doséhnou p¥i pouZiti dicyklo-
hexylaetheru jako ¥edidla aduktovych tvrdidel. Dicyklohexylether mi teplotu varu 241 aZ 244 °c,
tedy vyrazné vy$$i ne¥ benzylalkohol a ndsledkem toho md ni%¥{ tenzi par a jeho ztrity odpafenim
z tenkych vrstev za pokojov§ch teplot jsou zanedbatelné. Také jeho viskozita (7,0 mPa.s pfi
20 °c) je ni%¥{ ne%¥ benzylalkoholu (7,6 mPa.s p¥i 20 ©C), co? ma& za nasledek jeho vyds{
G&inek jako Yedidla. Proti oxidaci vzdulnym kyslfikem je stdly a vznik kyselin nelze prokdzat
ani po dlouhodobém vystaveni kysliku. Je fyziologicky velmi mdlo z&vadn§y - na kdZi je nesdkodny
a¥ slabé 8kodlivy, na oko je zcela neSkodny a jeho jedovatost vyjddfend LDgq je 10,42 ml/kg,
co? je mén& neZ nap¥. u dibutylftaldtu.

Ekonomicky v¢hodn&j&{ ne% pou?itf &istého dicyklohexyletheru je pouZiti technickych
frakci izolovanych z destila&nich zbytkd odpadajicich p¥i rektifikaci cyklohexanon-cyklo-
hexanolové sm&si na poslednich rektifika®nich kolondch zpracovdvajfcich produkty katalytické
oxidace cyklohexanu. Obdobné produkty odpadajf také p¥i vyrob& cyklohexanonu z fenolu. Odpady
z obou vyrob cyklohexanonu jsou tmavé, pAchnoucf kapaliny, které se b&Zn& likvidujf spalovanim.
Z téchto odpadt lze frakcionaci, nejlépe za snifeného tlaku ziskat bezbarvé produkty o t.v.

160 az 200 °c p¥i 26,7 kPa, které obsahujf rtzné mno¥stvi dicyklohexyletheru vedle 2-(l-cyklo-
hexenyl) cyklohexanonu a dal¥fch sloZek. Cena t&chto vysokovroucich kapalin s obsahem 5 a%

90 % dicyklohexyletheru je zlomkem ceny benzylalkoholu. Jejich viskozita je 5,5 aZ 7,2 mPa.s
p¥i 20 °c.

Princip p¥ipravy kapalnych tvrdidel epoxidovych prysky¥ic aduktového typu, pouZitelnych
zejména pro lici kompozice, nap¥. pro plastbetony, lic{ podlahoviny aj., spolivd v tom, Ze
se pou¥ije epoxidovd prysky¥ice o relativnf molekulové hmotnosti 200 aZ 800, obsahujicf vice
ne¥ jednu epoxidovou skupinu v molekule a polyamin obsahujfcf{ nejmén& 3 aktivni aminové vodiky
v molekule, nebo sm&s polyaminu obsahujfcfho nejmén& 4 aktivni aminové vodiky a cyklohexylaminu.
Moldrni pomér epoxidové prysky¥ife a polyaminu, resp. smési polyaminu a cyklohexylaminu je
‘v rozmez{ 1:2 a¥ 1:10. P¥{prava aduktového tvrdidla spo&ivd v tom, %e se k polyaminu nebo
jeho sm&si s cyklohexylaminem, pfipadn& i za p¥itomnosti dicyklohexyletheru p¥id4d p¥i teploté&
10 a% 120 °C za mich&ni roztok epoxidové pryskyfice v dicyklohexylethert a vznikld reakéni
sm&s. se zah¥ivd na teplotu 50 a% 160 Y¢ po dobu 0,1 a% 10 hodin.

Optimdlni teplota pro miseni sloZek je 50 aZ 70 °c, optimdln{ teplota pro néslednou
reakci je 90 aZz 120 °c. Tento postup je pro tepelné zvlAdnuti reakce vyhodn&j¥i ne¥ zfeddnf
aduktu dicyklohexyletherem a¥ po reakci. Pro p¥ipravu kapalnych tvrdidel se jev{ optimdlnf
pomér polyaminu nebo jeho sm&si s cyklohexylaminem k epoxidové pryskyfici 2:1 aZ 4:1, optimdlni
mnoZstv{ dicyklohexyletheru nebo jeho technické smési z odpadu vyroby cyklohexanonu 5 aZ
20 % hmot. Optimdlni hmotnostni pomdr polyaminu s minimilné 4 aktivnimi vodiky v molekule
a cyklohexylaminu je 95 a% 85 k 5 a% 15.
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Dicyklohexylether nebo jeho technické smési obsahujici nejmén& 5 % hmot. dicyklohexyl-
etheru lze pro pfipravu tvrdidel také kombinovat se zndmymi organickymi ¥edidly o t.v. vyS8s{
neZ 180 Oc, jako je benzylalkohol, laurylalkohol, butyldiethylenglykol a rGzné aromatické,
cykloalifatické i alifatické uhlovodiky.

Pro p¥ipravu tvrdidla lze pouZit libovolnou sloufeninu obsahujici v molekule vice neZ e
jednu glycidyletherovou, glycidylesterovou nebo glycidylaminovou skupinu i produkty epoxidace

nenasycenych slou&enin, obsahujici vice ne¥ jednu oxiranovou skupinu v molekule.

Jako polyamin obsahujici nejméné 3 aktivni vodiky v molekule lze pouZit nap¥. N~cyklo-
hexyl-1,3-diaminopropan, N-aminoethylpiperazin, adukty monoglycidylether®l na diaminy a dal$i.
Jako polyamin obsahujfci nejméné 4 aminové aktivni vodiky v molekule lze pouZit nap¥. ethylen-
diamin, diethylentriamin,vtriethylentetramin, hexamethylendiamin, izomerni trimethylhexa-
methylendiaminy, menthandiamin, isoforondiamim, m-fenylendiamin, 4,4 -diaminodifenylmethan,
tripropylendiamin a dal$f, nebo jejich sm&si. Misto cyklohexylaminu lze pouZit také benzylamin
nebo oktadecylamin, ale vlastnosti zfskanych tvrdidel jsou méné& vyhodné.

K rychlému vytvrzovani lze pouZft i p¥idavku zndmych urychlovadd jako vody, alkoholl,
fenold, terc. aminl, Mannichovych b&zi{, hydroxykarboxylovych kyselin, siry aj.

Pr¥ipravend aduktovd tvrdidla lze s vyhodou pouiZit pro vytvrzovdni epoxidovych licich
prysky¥ic, plastbetond, lepidel, ndt&rovych hmot, elektroizoladnich materidly, vyztuZenych
konstrukénich materidltd a podobn&. Jejich vyhodou je davkovéni ve vét3im mnoZstvi neZ bé&Znych
polyaminovych tvrdidel jako nap¥. diethylentriaminu a tim men8{ citlivost na nep¥esnosti
v ddvkovéni. Ve srovndni s diethylentriaminem jako tvrdidlem lze dos&hnout vyS$3{ mechanické

pevnosti. PouZity dicyklohexylether net&k& z vyrobku a zlstdvd zadrZen v polymerni sfti.

Pfedmé&t vyndlezu je ddle doloZen pf¥iklady provedeni, jimiZ se v8ak jeho rozsah nikterak

neomezuje.,
P¥{k1lad 1

Ke 400 g diethylentriaminu a 50 g cyklohexylaminu se p¥i 50 °¢c za éichéni p¥idd 282 g
epoxidové prysky¥ice p¥ipravené reakci dianu s epichlorhydrinem v alkalickém prostfedi (obsahu-
jici 0,33 molu epéxidov?ch skupin ve 100 g), zfeddné 70 g ¢istého dicyklohexyletheru a zah¥éaté
na 60 °C. Nastane reakce spojend s vyvojem tepla. Chlazenim se udrZuje teplota na 90 %. po
ptiddni veSkerého roztoku prysky¥ice se teplota obsahu reaktoru udrZuje 2 hodiny na 90 oC,
pak se ochladi a sfiltruje. Ziskd se tvrdidlo o viskozit& 520 mPa.s p¥i 25 °c a o aminovém
¢fsle 825 mg KOH/g. ‘

P¥fklad 2

Poufije se postup jako v p¥ikladu 1, jen misto &istého dicyklohexyletheru se pouZije
frakce o t.v. 175 .a% 185 °c p¥i tlaku 26,7 kPa, o indexu lomu p¥i 20 ¢ 1,482 5 a viskozité
4,7 mPa.s pfi 20 ¢, p¥ipravend frakcionacf destila&niho zbytku z rektifikaéni kolony cyklo-
hexanon-cyklohexanolové sm&si ziskané katalytickou oxidaci cyklohexanu. Z{sk& se tvrdidlo
o viskozité 430 mPa.s p¥i 25 °c a o aminovém &fsle 820 mg KOH/g.

P¥{klad 3
Lic{ kompozice p¥ipravend ze 100 g epoxidové prysky¥ice obsahujicf{ 0,51 molu epoxidovych

skupin ve 100 g byla vytvrzena 22 g tvrdidel p¥ipravenych podle p¥ikladld 1 a 2. ziskané vysled-

ky jsou uvedeny v tabulce.
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Tvrdidlo 1 2

mez pevnosti v tahu (MPa) 50,8 51,2
mez pevnosti v ohybu (MPa) 78,7 85,2
modul pruZnosti v ohybu (MPa) 3 058 3 071
rdzovd houZevnatost (Dynstat) (KJ.m—z) 0,45 0,78
tvarovd stdlost za tepla dle Vicata (°c) 57 59

PREDMET VYNALEZU

Zplisob pFipravy aminového tvrdidla epoxidovych prysky¥ic reakci epoxidové pryskyfice
s nadbytkem polyaminu nebo smé&si polyaminu s cyklohexylaminem p¥i teplotdch 10 aZ 160 °c
v moldrnim poméru epoxidové prysky¥ice k polyaminu nebo sm&si polyaminu s cyklohexylaminem
1:2 a% 1:10, vyznaleny tim, Ze se reakce provede v prostf¥ed{ dicyklohexyletheru nebo ve
smési vysokovroucich ¥Yedidel, obsahujfc{ nejménd& 5 % hmot. dicyklohexyletheru.

Severografia, n. p., MOST | Cena 2,40 Kés
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